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Cationic Polymerization o/ N-Vinylcarbazole Initiated by 
Azoisobutyronitrile and Carbon Tetrabromide. (Short Communi- 
cation) 

Bei der unter Lichteinflul3 durchgefiihrten Polymerisation yon 
N-Vinylcarbazo] (NVC) in Gegenwart yon Tetrachlor- oder Tetrabrom- 
kohlenstoff besteh~ eine ungew6hnliche Wechselwirkung zwischeI1 
ionischelt und radikalischen Prozessen 1. Die mangelnde Kennbnis der 
photochemischeI1 Prozesse erschwert die Aufstellung eines tLeaktions- 
mechanismus. Es wurden daher Versuche mit  einem koltventiollellen 
Radikalstarter,  Azoisobutters~,urenitril (AIBN) ,  unter Lichtausschlul3 
durchgeffihrt. 

In  Abwesenheit yon Tetrachlor- oder Tetrabromkohlenstoff verl/~uf~ 
die Polymerisatiort yon N V C  durch A I B N  als radikalische Reaktion. 
In  Abb. 1, Kurve  1, ist dcr Verlauf der Polymerisation in Benzoll5sung 
(NVC: 0,65 Mol/1; A I B N :  5 �9 10 -3 Mol/1) bei 40 ~ C in ihrem Anfangs- 
stadium dargestellt. Die Polymerisationsgeschwindigkeit betr/igt 
1,8 �9 10 -5 Mol/1/Sec, der [~]-Wert des gebildeten Polymeren 63,2 ml g - i  
(in Benzoll5sung). 

Das Verhalten des Systems/Lrtdert sich bei Zusatz yon 1 �9 10 -2 Molen 
Tetrabromkohlenstoff pro Mol N V C  grundlegend (Abb. 1, Kurve 2). 
Die Polymerisationsgeschwindigkeit n immt im Laufe der Reaktion zu 
und erreicht einen H6chstwert, der etwa 10real so grol3 ist wie die 
Geschwindigkeit ohne Tetrabromkohlens~offzusatz; der [~]-Wert des 
Polymeren liegt bei 4,3 ml g-1. Die bei hSheren Ums/~tzen auftretende 
Verflachung der Kurve ist tells der Verarmung an Monomerem, tells der 

H. Horacek, Dissertation, Universit/tt Wien, 1967. 
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in den sp/i teren S tad ien  para l le l  zur Po lymer i sa t ion  auf t re tendeu  Bil- 
dung einer po lymer i sa t ionsverzSgernd  wirkenden gefs  Subs tanz  
zuzusehreiben.  Der  Umsa tz  wurde dureh  Ausfgl lung des Po lymeren  mi t  
Methanol  b e s t i m m t ;  dadurch  ist  ein gewisser Ver]ust  art ex t r em kurz-  
ke t t i gem Po lymeren  mSglich. 
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Abb. 1. Der Einflul? von CBr4 auf die dureh A I B N  gestartete Dunkel- 
polymerisation des NVC in Benzol bei 4:0 ~ C. Kurve l :  0,65 Mol/1 NVC, 
5.  10-aMol/l  AIBN.  Kurve 2: 0,65Mol/I NVC, 5.  10-3Mol/1 A I B N ,  

6,5 �9 i0 -~ Mol/1 CBr4 
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Dureh Zusatz yon 5 Volumprozent Methanol zur Benzoll6sung bei 
der Polymerisation in Gegenwart yon Tetrabromkohlenstoff wird die 
Bildung yon fSllbarem Polymeren unterdriiekt, w/~hrend die Polymeri- 
sation in Abwesenheit des Tetrabromkohlenstoffs dureh einen solehen 
Zusatz nieht beeinfluftt wird. 
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Abb. 2. Die Beeinflussung der durch A I B N  und CBr4 bedingten k~tionisehen 
Dunkelpotymerisation des N V C  in Benzol dutch versehiedene Inhibitoren 
bei 30~ N V C  (0,65Mol/1), A I B N  (2. 10-2Mol/1), CBr4 (0,65Mol/1). 
Kurve I:  ohne Inhibitor, Kurve I I :  mit Diphenylpikrylhydrazyl 
(2.10-4Mol/1), Kurve I I I :  mit p-Benzoehinon (2 - 10 -4 MO1/1), Kurve IV: 

luftgesgttigt, etwa 2 �9 10 -a Mol/1 Sauerstoff 

Es isto bekannt, dag Tetrabromkohlenstoff ein sehr wirksamer 
Ketteniibertr/iger ftir die radikalisehe Polymerisa.tion ist ~. Mar~ kann 
seine Ubertragungskonstante ffir die radikalisehe Polymerisation von 
N V C  mit Hilfe des Schemas yon F u h r m a n n  und M e s r o b i a n  3 und der 
entspreehenden Q- und e-Werte fiir N V C  4 zu etwa 50 absehgtzen. Bei 
einem radikalisehen Prozeft miiftte daher bei niedrigem Umsatz extrem 
kurzkettiges Polymeres gebildet, der Tetrabromkohlenstoff aber so 
rasch verbraueht  werden, daft bei 5% Polymerisationsumsatz schon ein 
krgftiger Anstieg der [~]-Werte des Polymeren erfolgen miiftte und bei 
20% Umsatz die [~]-Werte bereits in der N~he der ohrm Tetrabrom- 
kohlenstoffzusatz erhaltenen liegeIl sollten. Durch die Ubertragungs- 
wirkung der CBra-Endgruppen des Polymeren werden diese Verh/iltnisse 
nieht grunds~tzlieh ge~ndert. 

2 Z. B.  J .  W.  Breitenbach, O. F .  Olaj und A.  Schindler,  Mh. Chem. 91, 
205 (1960). 

a N .  F u h r m a n n  und t7. B .  Mesrobian,  J.  Amer. Chem. Soc. 76, 3281 
(1954). 

L.  J .  Young,  in: J .  B r a n d r u p  und E.  H.  Immergut ,  ,,Polymer I:[and- 
book", Interseience, New York-London-Sidney, 1966, Kap. II,  p. 342. 
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Der wirklich beobschtete Resktionsverlsuf ls sich verstehen, 
wens man snnimmt, dab als Folge der IJbertrsgungsreaktion eine 
kstioniseh-polymerisstioassktive Species vom Typ eines 9-(~.-Brom- 
alkyl-)esrbazols entsteht, dss eine s ionisehe Struktur besitzen 
diirfte, wie die ihm strukturell verwandten (e-Hslogenslkyl-)smine s. 

Diesem Meehsnismns entsprieht as such, dsg in den methanolisehen 
Filtraten nseh Ansfs des Polymeren Bromidionen nsehgewiesen 
werden k6nnen. Augerdem werden bei Polymerisstionsversuehen an 
NVC-LSsungen in Benzol mit HBr sls kationisehem Starter in Konzen- 
trationen, die etws den Bromidmengen in den Filtraten entspreehen, 
vergMehbsre Polymerisationsgesehwindigkeiten erhslten. 

Von Interesse ist sehlieglieh die Einwirkung yon Radikslinhibi~oren 
anf dss N V C - - A I B N - - C B r 4 - S y s t e m  (Abb. 2). Die beobsehtete Inhibi- 
tion bzw. Verz6gerung bedeutet, dag dureh den Rsdikslabfsng die Bil- 
dung der kationiseh-sktiven Species verhindert bzw. verlsngssmt wird. 

Unsere Ergebnisse zeigen, dab in dem System NVC--Te trabrom-  
kohlenstoff dutch eine konventionelle l%adikslquelle ein kstioniseher 
Polymerisstionsprozeg initiiert wird. Sic liefern such eine MSgliehkeit 
zur Erkl/irung der bei Liehteinwirkung erhsltenen Ergebnisse; such dort 
ksnn ein prim/ires Radikslprodukt auk einem anslogen Weg zu einer 
kstioniseh polymerisierenden Species ftihren. 

5 H. B6hme, E. Mundlos und O. E. Herboth, Chem. Ber. 90, 2006 (1957); 
91, 340 (1957). 


